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Organocatalisis: hacia una nueva generacion de catalizadores
para la sintesis de polimeros
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Resumen: La exigente demanda de nuevos materiales en nuestra sociedad y la preocupacion por una quimica mas verde, ha supuesto la
revelacion de una nueva generacion de catalizadores altamente selectivos y sostenibles (catalizadores organicos) como herramienta util para
la sintesis de polimeros. Las ventajas que poseen estos catalizadores frente a los catalizadores organometalicos tradicionales en cuanto a toxi-
cidad y versatilidad hacen de la organocatalisis y su aplicacion en reacciones de polimerizacion un campo en continua expansion. Este trabajo
aporta una vision actual de las posibilidades de la organocatalisis en los procesos de polimerizacion y nuestra opinion sobre los futuros retos
de la organocatalisis en el siglo XXI.
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Abstract: The demanding requirements of new materials in our society and concern for greener chemistry, has led to the revelation of a new
generation of highly selective and sustainable catalysts (organic catalysts) as a useful tool for the synthesis of polymers. The advantages that
these catalysts offer versus traditional organometallic catalysts in terms of toxicity and versatility makes the organocatalysis and their appli-
cation in polymerization reactions a continuously expanding field. This work provides a current view of the possibilities of organocatalysis in

polymerization processes and our opinion on the future challenges in the XXI century.
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Introduccion

Durante afios los polimeros o macromoléculas vienen
cobrando cada vez mayor importancia en nuestra sociedad
hasta un punto en el cual es dificil imaginar situaciones en
nuestra vida diaria donde los polimeros no estén presentes.
Materiales compuestos por polimeros que hoy en dia son
cotidianos tales como las ventanas aislantes, las sartenes
antiadherentes, los parachoques de los coches, las lentes de
contacto o los pafiales de los nifios eran inexistente hace
apenas unos aios.

Los materiales poliméricos se pueden clasificar en dos gru-
pos; los polimeros de origen natural y los polimeros sintéticos o
los que se obtienen industrialmente mediante reacciones quimi-
cas. En la mayoria de estas reacciones quimicas es necesaria la
utilizacion de catalizadores. Tradicionalmente los catalizadores
que intervienen en procesos de polimerizacion industrial son
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catalizadores organometalicos. Estos compuestos que contie-
nen rodio, rutenio, estafio, niquel, cromo, cobre, lantanidos,
titanio, aluminio, zinc o platino en su estructura han sido los
mas empleados debido a su alta eficacia como catalizadores a
pesar de ser toxicos y dificiles de eliminar del polimero final.!
El uso de otros catalizadores como las enzimas en reacciones
de polimerizacion, se limita basicamente a la hidrolisis de aci-
dos grasos o a la sintesis de polimeros a escala de laboratorio
debido a su alto coste y su extremada selectividad.?

La necesidad de una transicion hacia una quimica mas
sostenible ha hecho que los investigadores no hayan cesado
en el intento de obtener catalizadores reutilizables mas bara-
tos y eficaces, y menos toxicos.

En el afio 2001, una nueva generacion de catalizadores
emergio cuando el grupo de Hedrick (IBM Almaden Research
Center in California, USA) junto con el grupo de Waymouth
(Universidad de Stanford, California, USA) introdujeron el
concepto de organocatalisis en reacciones de polimerizacion.
El concepto de organocatalisis que ya era utilizado en diver-
sas reacciones en quimica organica demostr6 ser util para
algunas reacciones de polimerizacion, por ejemplo la sintesis
de acido polilactico (PLA) por polimerizacion por apertura de
anillo de la L-Lactida, utilizando 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) como catalizador.> De este modo se sintetizd PLA
de una manera controlada sin tener que recurrir a la catalisis
organometalica convencional. Comenzaba la era de la orga-
nocatalisis en reacciones de sintesis de polimeros. Un catali-
zador organico puede definirse como un compuesto organico
con actividad catalitica formado por elementos no metalicos
como carbono, hidrogeno, nitrogeno, fosforo o azufre. Las
mayores ventajas de estos catalizadores respecto a los orga-
nometalicos son principalmente:

e La gran variedad de catalizadores disponibles y sinteti-
zables debido a la versatilidad que nos ofrece la quimica
organica a la hora de disefar catalizadores a la carta.
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e Son faciles de purificar y pueden ser disefiados inertes al
aguay al aire lo que facilita su manejo y almacenamiento.

¢ Son generalmente menos toxicos y se pueden eliminar
con relativa facilidad del polimero.

El objetivo de este articulo es mostrar las posibilidades
de la organocatalisis en la sintesis de polimeros. Citaremos
los catalizadores mas empleados en los diferentes procesos
de polimerizacion asi como la utilidad de la catélisis organica
para obtener diferentes familias de polimeros. En primer lugar
realizaremos una breve introduccion a los organocatalizado-
res clasificandolos en funcion de su mecanismo de activacion.
Posteriormente nos centraremos en las diferentes reaccio-
nes de polimerizacion. Concluiremos explicando los futuros
retos de la organocatélisis en el siglo XXI.

Catalizadores organicos. Mecanismos de activacién

Los grandes avances en la quimica de polimeros del
siglo XX se debieron mayoritariamente a la utilizacion de cata-
lizadores organometalicos. Para poder sustituir los catalizadores
organometalicos por catalizadores organicos en reacciones
de polimerizacion debemos demostrar que las propiedades
cataliticas de los compuestos organicos son al menos equipa-
rables a las de los catalizadores organometalicos. Junto con la
velocidad de polimerizacion, el control de la polimerizacion
es vital para obtener el tipo o estructura de polimero desea-
da —desde polimeros lineales hasta hidrogeles— dependiendo
de la aplicacion. Podemos decir que un catalizador organico
es competente cuando ademas de aumentar la velocidad de la
reaccion de polimerizacion es capaz de aumentar la selectividad
entre reacciones y por tanto el control de la polimerizacion. El
catalizador aumenta la velocidad y la selectividad de la reaccion
mediante diferentes mecanismos de activacion.* En este caso,
clasificaremos los catalizadores organicos dependiendo de su
mecanismo de activacion (Figura 1). Tomando como ejemplo
la polimerizacion por apertura de anillo de una lactona, esta
activacion puede ser mediante activacion electrofila (Figura 1a),
nucleofila (Figura 1b), activacion mediante una base (Figura 1c)
o mediante una doble activacion (Figura 1d).

a. Los catalizadores electrofilos se rigen principalmente
por un mecanismo de activacion electrofila activando un
centro electronegativo de una especie (principalmente
el oxigeno de un carbonilo) convirtiéndolo en un centro
mas activo facilitando el posterior ataque de una especie
nucledfila. En la Figura la se muestra la activacion elec-
trofila del oxigeno de un grupo carbonilo y la posterior
reaccion del alcohol con el centro activado. Los 4cidos
organicos como el acido trifluorometanosulfonico o 4cido
triflico (TfOH), difenilfosfato (DPP) y el acido dode-
cilbenceno sulféonico (DBSA) son algunos ejemplos de
catalizadores electrofilos (Figura 2).

b. Los catalizadores nucleodfilos se rigen por un meca-
nismo en el que el catalizador ataca directamente a un
centro electrofilo, normalmente un carbonilo, generando
compuestos de reaccion intermedios mds reactivos que
el monomero inicial. Estos compuestos reactivos suelen
poseer cargas positivas y negativas en su estructura como
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a) Activacion electrofila

b) Activacion nucledfila
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Figura 1. Mecanismos de activacion de los catalizadores organicos
en el caso de la apertura de anillo de una d-valerolactona.

se muestra en la Figura 1b. En este caso el catalizador
reacciona con el grupo carbonilo de la lactona ciclica
creando un compuesto intermedio el cual facilmente
puede reaccionar con otro monoémero presente en el
medio de reacciéon promoviendo la polimerizaciéon. Los
carbenos heterociclicos, fosfinas y las piridinas como la
DMAP son los ejemplos mas representativos de este tipo
de mecanismo (Figura 2).

c. Las “super bases” actiian de forma diferente a los sistemas
previamente descritos. Estos compuestos extremadamente
basicos son capaces de desprotonar la especie nucleodfila
generando un compuesto mucho mas reactivo que el mono-
mero inicial favoreciendo la reaccion con el centro electro-
filo. Como se muestra en la Figura 1c la stper base des-
protona el alcohol haciendo posible el ataque del alcoxido
formado al grupo carbonilo permitiendo la polimerizacion.
Las bases mas utilizadas son las guanidinas ciclicas tales
como diazabicicloundeceno (DBU) o triazabiciclodeceno
(TBD) y algunos fosfazenos (Figura 2).

d. En el altimo grupo estan los catalizadores bifuncionales.
La activacion simultanea tanto del centro electrofilo como
del centro nucledfilo que participan en la reaccion de poli-
merizacion, es una manera muy efectiva de aumentar la
velocidad de polimerizacion. En el ejemplo de la Figura 1d
se observa como en este caso el catalizador es capaz de acti-
var el carbonilo y a su vez activar el alcohol extrayendo su
proton y haciéndolo mas nucleofilo. Los sistemas mas utili-
zados actualmente estan constituidos por dos catalizadores;
generalmente una tiourea y una base, como por ejemplo la
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Figura 2. Catalizadores organicos clasificados seglin su mecanismo
de activacion.

(-)-esparteina o DBU, aunque también se ha utilizado como
catalizador bifuncional una Unica molécula que contiene
tanto caracter de tiourea como de amina como se muestra en
la Figura 2 el compuesto Tiourea/Amina (TU/A).

Reacciones de polimerizacion

Probablemente la reaccion de polimerizacion mas estudiada
a dia de hoy mediante catalisis organica es la polimerizacion por
apertura de anillo de lactonas, lactidas, carbonatos y siliconas

en la cual el control de la polimerizacion es fundamental para
poder obtener polimeros bien definidos.* Pero la organocatélisis
se ha extendido a otro tipo de polimerizaciones como son las
polimerizaciones por transferencia de grupo de acrilatos y meta-
crilatos® o polimerizacion por etapas de poliuretanos’, poliben-
zoinas,® poliésteres’ o policarbonatos.® Ademas, y de manera
muy interesante, estos catalizadores organicos han sido utiliza-
dos satisfactoriamente en reacciones de despolimerizacion de
poliésteres comerciales y de elevado consumo como el polie-
tilentereftalato o PET obteniendo los monomeros de partida y
abriendo asi una nueva posibilidad en cuanto a su reciclado.’
La Figura 3 muestra algunas de las reacciones de polimerizacion
llevadas a cabo mediante catalizadores organicos.

A continuacion detallaremos la eficacia de los cataliza-
dores organicos en diferentes reacciones, comenzando por
ejemplos de polimerizaciones en cadena y posteriormente
polimerizaciones en etapas.

1. Polimerizaciones en cadena

En la polimerizacioén por crecimiento en cadena, un ini-
ciador (I) reacciona con el monémero generando una especie
activa (iniciacion) a la que se le va uniendo el monoémero de
uno en uno dando lugar al crecimiento de la cadena polimé-
rica (propagacion).

Las mayores ventajas de la polimerizacion en cadena respecto
a la polimerizacion por etapas son que no se requieren estrictas
condiciones de estequiometria ni condiciones drésticas de presion
y temperatura para obtener polimeros de alto peso molecular.

1.a) Polimerizacion por apertura de anillo o ROP
(“Ring opening polymerization”)

La polimerizacién por apertura de anillo es sin lugar a
dudas el proceso de polimerizacion en el que el uso de la orga-
nocatalisis ha sido mas popular en concreto en la obtencion de

Apertura de anillo de lactonas, lactidas y carbonatos ciclicos
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Figura 3. Esquema ilustrativo de la utilizacion de la organocatalisis en reacciones de polimerizacion.
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poliésteres alifaticos o polilactidas.*'® Ademas se han utiliza-
do todos los tipos de catalizadores con mayor o menor éxito.

Catalizadores electrofilos: dcidos organicos

El método mas simple para llevar a cabo polimerizaciones
por apertura de anillo de lactonas o carbonatos ciclicos es
el uso de acidos organicos fuertes ya que su mecanismo de
activacion es el mas sencillo. Se ha demostrado que, espe-
cialmente, el TfOH es altamente eficaz para la polimerizacion
controlada de lactonas como e-caprolactona!! y lactida.!?
El DPP a pesar de ser un acido mas débil también ha sido
capaz de polimerizar lactonas!® y carbonatos ciclicos'* con
elevados niveles de control. Los catalizadores electrofilos
son los tnicos que actiian de una manera distinta a los catali-
zadores nucledfilos, bases y bifuncionales los cuales utilizan
su caracter basico o nucléofilo como método de activacion.
Estos métodos de activacion imposibilitan la polimerizacion
de monomeros acidos ya que desactivan el catalizador (de
caracter basico) y por tanto, mondmeros que contienen gru-
pos acidos, amidas u otras funcionalidades acidas se quedan
fuera de las posibilidades de la organocatalisis basica. El
mayor problema de éstos catalizadores es su alta tendencia a
interaccionar con el agua lo cual reduce considerablemente su
eficacia junto con la dificultad de controlar la polimerizacion.
Recientemente, el grupo de Hedrick ha demostrado que los
catalizadores dcidos son la Uinica alternativa para polimerizar
mondmeros con grupos amidas en su estructura manteniendo
el control de la polimerizacién.!> En este trabajo demostraron
que los acidos débiles pueden tener un efecto nucledfilo en
la polimerizacion activando de una manera dual la polimeri-
zacion. En otro articulo publicado por el mismo grupo se ha
demostrado que el TfOH es el Unico capaz de promover la
polimerizacion en presencia de ésteres activados. Estos ésteres
activados son altamente reactivos en presencia de ambientes
basicos pero no son reactivos en ambientes acidos por lo que
no se ven afectados durante la polimerizacién.'® Una vez fina-
lizada la polimerizacion, la incorporacion de grupos funciona-
les es relativamente sencilla debido a su alta reactividad. Por
otro lado, el grupo de Mecerreyes publicé la polimerizacion de
macrolactonas (lactonas con mas de 12 atomos en su estruc-
tura) utilizando catalizadores acidos en tiempos relativamente
cortos y la posibilidad de llevar a cabo la reaccion en agua, lo
cual era un reto hasta la fecha (Figura 4).!”

Catalizadores nucledfilos

A partir del descubrimiento de la DMAP en 2001
como catalizador para la obtencion de poliésteres alifati-
cos a partir de esteres ciclicos,> se empezaron a investigar
otras bases nucleofilas entre las que destacan los carbenos
N-heterociclicos (NHC).'® Tras el primer articulo publicado
en 2002 demostrando la habilidad de los NHC para catalizar
la apertura de anillo de l-lactida, e-caprolactona y /5-butiro-
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Figura 4. ROP de w-pentadecalactona utilizando 4cidos organicos.!’?
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lactona,!® estos catalizadores se han empleado en numerosas
polimerizaciones por apertura de anillo. Los NHC han demos-
trado una alta actividad sobre todo en la polimerizacion de
acido lactico obteniendo polimeros de alto peso molecular en
cuestion de segundos.?? Ademas, el grupo de Hedrick demos-
tr6 la eficacia de estos catalizadores a la hora de polimerizar
siloxanos ciclicos observandose una mayor velocidad de reac-
ciéon a medida que se aumentaba la cantidad de NHC?! y el
grupo de Taton en la polimerizacion de epoxidos dando lugar
a poli(6xido de etileno) y poli(6xido de propileno).??

Sin embargo, una de las limitaciones de los NHC es su ele-
vada reactividad con el agua y por lo tanto su escasa estabili-
dad en condiciones atmosféricas. Por ello, estos catalizadores
se suelen sintetizar en condiciones de atmoésfera de nitrogeno
y justo antes de su utilizacién mediante la desprotonacion de
cationes tipo imidazolio con bases fuertes.'® Recientemente
el grupo de Taton ha sido capaz de solventar estos problemas
mediante la sintesis de carbenos N-heterociclicos protegidos
con carboxilatos (NHC-CO,) (Figura 5).2* Estos compuestos
mucho mas estables y manejables son capaces de generar el
carbeno in situ y polimerizar ésteres ciclicos en tiempos de
polimerizacion razonables. Ademas, recientemente se han
conseguido polimerizaciones controladas en ausencia de
disolvente utilizando NHC,?* un logro muy importante en el
campo de la organocatalisis ya que el control de la polimeri-
zacion no suele ir unido a la polimerizacion en ausencia de
disolvente o en masa.

ROP de ésteres/carbonatos ciclicos

oty

PLATAFORMA DE NHC
PRECURSORES

Figura 5. ROP de lactida a través de carbenos N-heterociclicos car-
boxilatos.'?

Super bases

El uso de aminas en procesos por apertura de anillo es un
concepto antiguo. Sin embargo, la aparicion de “super bases”
como pueden ser las guanidinas ciclicas tipo TBD o DBU han
dado un nuevo impulso a la catalisis basica en polimerizacio-
nes por apertura de anillo.* Los altos valores de pKa (>25)
hacen que estos sistemas extraigan facilmente el proton de
la especie propagante haciéndolo extremadamente reactivo y
permitiendo que la reaccioén de polimerizacion se pueda llevar
a cabo en tiempos relativamente cortos con un buen control.
Por citar unos ejemplos, el grupo de Dubois ha sido capaz de
polimerizar lactonas utilizando DBU?¢ obteniendo polimeros
peine mientras que el grupo de Song ha sido capaz de poli-
merizar carbonatos ciclicos con grupos azida capaces de
reaccionar facilmente mediante “click-chemistry” permitiendo
la post-modificacion de los carbonatos.?’” En la Figura 6 se
muestra el carbonato polimerizado por el grupo de Song con
grupos azida colgantes.
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Figura 7. Polimerizacién de siloxanos con cabenos y stiper bases.?!

El mayor problema de estas bases es que, aparte de
promover la polimerizacién, pueden dar lugar a reacciones
secundarias tales como transesterificaciones dificultando el
control de la polimerizacion. En el caso del DBU estas reac-
ciones pueden evitarse anadiendo un acido débil que inactive
el catalizador al terminar la reaccién.”> En el caso de cata-
lizadores basicos extremadamente fuertes como ¢l TDB, el
control de la polimerizacién disminuye siendo un reto dificil
de conseguir. Sin embargo, en los casos en los que los mon6-
meros poseen menor tension de anillo es decir son menos
reactivos como son la lactida funcionalizada con norbore-
no,282 los fosfoésteres ciclicos,’*3! w-pentadecalactona? y
O-lactonas impedidas3*-3* el TBD es una opcién muy valida.
Ademas, es importante destacar que con la TBD se han conse-
guido obtener polisiloxanos (siliconas) de alto peso molecular
con un buen control de la polimerizacién (Figura 7).%!
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Catalizadores bifuncionales

La utilizacion de bases débiles como las aminas terciarias
en la sintesis por apertura de anillo no habia sido muy exitosa
hasta que en el afio 2005 el grupo de Hedrick descubrié que
combinando las bases con un acido débil como la tiourea se
conseguia un catalizador bifuncional capaz de activar tanto el
centro electréfilo (el mondémero) como del centro nucledfilo
(el iniciador).

De esta manera se gener6 un catalizador muy eficaz para
la polimerizacion de la lactida lo cual marcé un paradigma en
este campo.>® Desde este estudio se han investigado diferen-
tes bases débiles siendo quiza la (-)-esparteina la que crea un
balance ideal entre selectividad y reactividad.3® Teniendo en
cuenta que la base por si sola no da lugar a la polimerizacion y
que el aceptor de enlaces de hidrogeno activa selectivamente,
las reacciones secundarias no deseadas como transesterifica-
ciones o ramificaciones se hacen despreciables en este tipo de
sistemas. Esto hace que mondmeros con grupos susceptibles a
dar lugar a reacciones secundarias, como son ésteres ciclicos
derivados del acido malico o acido glutamico o fosfatos cicli-
cos entre otros, sean capaces de polimerizar de una manera
controlada utilizando dicha activacion bifuncional. Gracias
al control y selectividad que aportan estos sistemas, los cata-
lizadores bifuncionales estan siendo muy utilizados tanto para
construir estructuras poliméricas complejas desde micelas a
hidrogeles como para introducir grupos funcionales en ellas.
Estas ventajas junto con la facil eliminacion del catalizador
del polimero final, ha potenciado la sintesis de sistemas
poliméricos biodegradables para aplicaciones biomédicas uti-
lizando la organocatalisis. Por citar unos ejemplos, el grupo
de Dove sintetizo hidrogeles de policarbonato biodegradables
con grupos morfolina en su estructura utilizando DBU/tiou-
rea. Estos hidrogeles se hinchan en el agua atrapando metales
pesados tipo plomo o mercurio que se puedan encontrar en
el medio ambiente.?’ Igualmente, utilizando DBU/tiourea, el
grupo de Hedrick es pionero en la sintesis de policarbonatos
biodegradables cuaternizados con caracter antimicrobiano.
Estos sistemas con caracter anfifilico, forman micelas en
agua y debido a la cuaternizacion de la amina, son capaces de
eliminar un amplio rango de bacterias (Figura 8).*® Este

conduce a la
formacion de micelas

©
®/ ¢]

membrana de la bacteria y la destruye

'"“ . .

“i 18

O

Figura 8. Sintesis y formacion de micelas de policarbonatos catiénicos anfifilicos con propiedades antimicrobianas.*®
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descubrimiento puede minimizar el problema que existe con
las bacterias resistentes a antibidticos ya que estos materiales
destruyen la bacteria desde la raiz sin permitir que evolucione
y pueda ser inmune a futuros tratamientos.

También dentro del campo de la biomedicina es impor-
tante destacar el trabajo del grupo de Hedrick en la liberacion
controlada de farmacos. Uno de los problemas de los farma-
cos para tratar el cancer es su toxicidad para las células sanas.
El ser capaz de generar un sistema que libere estos farmacos
de una manera controlada en el cuerpo es todavia un reto. El
grupo de Hedrick ha demostrado que los grupos urea ade-
cuadamente distribuidos en un policarbonato biodegradable,
permiten la secuestracion de farmacos como la doxorrubicina
liberdndolos de una manera eficaz en células cancerigenas.>

1.b) Polimerizacion por transferencia de grupo o GTP
(“Group transfer polymerization™)

La polimerizacion por transferencia de grupo o GTP es un
método de polimerizacion pseudo-anionica viva o controlada
para la obtencion de acrilatos y metacrilatos. Aunque su des-
cubrimiento data de 1983, su renacimiento se produjo cuando
los grupos de Hedrick y de Gnanou demostraron que algunos
catalizadores organicos eran capaces de llevar a cabo este tipo
de polimerizacion**#' y que eran ademas capaces de superar
las limitaciones de la GTP convencional en cuanto al control
de la polimerizacion y la imposibilidad de polimerizar una
amplia gama de mondmeros. Esto hace que hoy en dia el uso de
catalizadores organicos en reacciones de GTP pueda competir
con métodos mas conocidos como pueden ser la ATRP (“atom
transfer polymerization”) o la RAFT (“reversible addition-
fragmentation polymerization”). Aunque los resultados obteni-
dos son prometedores, los estudios en los que la organocatalisis
se utiliza para la polimerizacion de transferencia de grupo no
abundan. Durante estos aflos se han conseguido ampliar los
monomeros polimerizables mediante GTP utilizando todas las
familias de catalizadores.*> El grupo de Zhang consigui6 copo-
limerizar e-caprolactona y metacrilato de metilo combinando
la polimerizacién por apertura de anillo y polimerizacién por
transferencia de grupo utilizando bases de tipo fosfazeno para
la sintesis de polimeros funcionales degradables.** El grupo de
Chen demostrd que también utilizando fosfazenos se pueden
obtener polimeros tipo estrella mediante GTP ya que en este
tipo de polimerizacion en cadena, la especie propagante es
neutra lo que hace que no se den terminaciones intramolecu-
lares como puede ocurrir en las polimerizaciones tipo ATRP o

PMMA

<Me38io>_< >
vurs- @ = —0

] O o ﬂlﬁ
O o
o)
0o
\l/o MMA @0 [
o jL\
o
7

(t-Bu-P4) o
fosfaceno -0 v H

Iniciador MTS PMMA (forma estrella)

(forma estrella)

Figura 9. Sintesis de estrellas de 3 brazos de poli metacrilato de me-
tilo (PMMA) mediante GTP.#
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RAFT.#% La Figura 9 muestra como se pueden generar poli
metacrilato de metilo (PMMA) con estructura de estrella utili-
zando este tipo de polimerizacion.

2. Polimerizacion por etapas (“Step-grow polymerization™)

La organocatalisis estd teniendo un gran impacto en
procesos de polimerizacion en etapas como la sintesis de
poliuretanos, procesos de polimerizacion y despolimerizacion
de poliésteres o en la sintesis de nuevos polimeros como las
polibenzoinas. Probablemente este tipo de polimerizaciones
es el actual foco de interés de la organocatalisis en cuanto a
desarrollo industrial.

En la polimerizacion por etapas, cadenas de diferentes
tamafios reaccionan generalmente por condensacion entre si
para formar en cada reaccion moléculas de mayor peso mole-
cular. En este caso solo se alcanzan pesos moleculares elevados
a altas conversiones y en estrictas condiciones de estequio-
metria. Hay un gran numero de polimeros que se sintetizan y
producen industrialmente mediante este tipo de polimerizacion
de los que cabe destacar los poliuretanos, poliésteres como el
PET, policarbonatos o poliureas. En este apartado hablaremos
principalmente de la despolimerizacion del PET, que es quiza
el ejemplo de aplicacion mas significativo de la organocatalisis.

2.a) Despolimerizacion y reciclado quimico del PET

El reciclado de materiales plasticos tiene un papel impor-
tante en la reduccion de la contaminacion y el ahorro de los
recursos provenientes del petréleo. El PET es el poliéster
mas utilizados en aplicaciones como fibras de ropa, tejidos,
peliculas de embalaje, contenedores de alimentos, y botellas
de bebidas. Tradicionalmente el PET se sintetiza utilizando
catalizadores organometalicos (Sn, Ti) y se recicla mediante
un proceso mecanico.**7 Los residuos metalicos procedentes
del catalizador permanecen activos en el polimero durante el
reciclado mecanico y hacen que propiedades fisicas como la
transparencia o la viscosidad intrinseca se vean drasticamente
afectadas. Es por esto que el PET reciclado o de segunda
generacion, no posee las mismas propiedades que el de par-
tida y no se puede reutilizar para la fabricacion de botellas
nuevas.*® Generalmente este PET de segunda generacion se
utiliza para fabricar productos como fibras de alfombra o se
convierte en un material inservible y termina en el vertedero.

El grupo de Hedrick ya habia publicado en 2002 el uso de
carbenos en reacciones de transesterificacion y por lo tanto la
posibilidad de obtener PET libre de metales. En 2010, es cuando
demostraron el uso de carbenos heterociclicos en la despolime-
rizacion de éste PET y empezaron a pensar en una nueva idea
para su reciclado.’ Siguiendo este camino recientemente han
investigado la capacidad de una base fuerte como la TBD de
despolimerizar el PET convirtiéndolo en su mondémero de par-
tida demostrando que pueden recuperar hasta un 90 % de teref-
talato de bis-hidroxietilo (BHET).*® Esto permite que se pueda
generar materiales con idénticas propiedades ya que estos mate-
riales estan exentos de catalizadores metalicos lo que supone un
nuevo avance en el reciclado quimico de materiales plasticos.

Ampliando las posibilidades de esta reaccion utilizado
diaminas en vez de dioles en la despolimerizacion del PET, se
han obtenido compuestos cristalinos de tereftalamidas*’ con
propiedades térmicas y mecanicas Optimas para aplicaciones
de alta ingenieria.
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DESPOLIMERIZACION

PET

HO\TOO : oo///ou

Monoémero BHET

POLIMERIZACION

Figura 10. Reciclado quimico del PET mediante catalizadores organicos.

2.b) Sintesis de poliuretanos

Los poliuretanos constituyen el 5% de la produccion
mundial de polimeros ya que debido a su versatilidad son uti-
lizados en numerosas aplicaciones como espumas, adhesivos,
recubrimientos, fibras, etc.

Los poliuretanos se preparan generalmente a partir de la
adicion de polioles y poliisocianatos en presencia de un catali-
zador utilizando casi en su totalidad catalizadores de estafio.>

Un estudio realizado por el grupo de Taton revel6 que las
carbenos heterociclicos pueden catalizar la reaccion pero con
limitaciones en el peso molecular del poliuretano final.’! Sin
embargo, el grupo de Cramail ha conseguido recientemente
obtener poliuretanos a través del uso de diferentes guanidinas
ciclicas® obteniendo elevados pesos moleculares en tiempos
de reaccion competitivos con el tradicional catalizador de
estailo comercial (Figura 11).

NCO H(o\/\/%ou n/«g°
NH
- ] e
R

Guanidinas ciclicas

Figura 11. Sintesis de poliuretanos utilizando guanidinas ciclicas
como catalizadores.’

2.¢) Policondensacion de benzoinas

Las polibenzoinas se pueden obtener utilizando cataliza-
dores organicos a partir de la policondensacion de dialdehi-
dos.>? Tradicionalmente se obtenian utilizando iones cianuro
extremadamente toxicos. Recientemente el grupo de Taton
y Gnanou han demostrado que los NHCson eficaces para
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dicha reacciéon dando lugar a polibenzoinas amorfas.>* Una
de las tultimas aplicaciones del uso de la organocatalisis en
reacciones de condensacion de benzoinas es la preparacion de
materiales porosos para membranas de separacion de gases.
De este modo se han utilizado catalizadores acidos para con-
densar diferentes aldehidos aromaticos sin generar productos
secundarios y libres de metales® lo cual ha permitido generar
materiales en los que el catalizador no genere ningtin desper-
fecto. En la Figura 12 se muestra el esquema del proceso de
polimerizacion asi como el material obtenido.

Qy
- OO
OH
CHO
%,
[

acido
p-toluensulfonico

—

O ‘ CHO %
OHC

Figura 12. Preparacién de polimeros microporosos a través de la
condensacion catalizada por acidos de la benzoina.®

Conclusiones y perspectivas

En este trabajo hemos presentado la organocatalisis como
alternativa a otro tipo de catalisis tanto en polimerizaciones
en cadena como por etapas y se ha aportado una vision global
de las nuevas posibilidades que brinda el uso de catalizadores
organicos dentro del campo de sintesis de polimeros. Gracias

© 2013 Real Sociedad Espaiola de Quimica



180

e —
copolimeros
lineales de bloque

A(

estrellas

Polimeros bien
definidos

0

ciclicos

Control de la
arquitectura

hidrogeles

Ana Pascual et al.

Altamente
activos

Polimeros
Sfuncionalizados

Je

BN

Altamente
selectivos

Figura 13. Actividad, conveniencia y selectividad de la organocatalisis en la sintesis de polimeros.

a la excelente actividad, selectividad, conveniencia, y reacti-
vidad de los catalizadores organicos somos capaces de obte-
ner polimeros bien definidos de forma controlada (Figura 13).
El mayor impacto que ha causado el uso de catalizadores
organicos ha sido sin duda en reacciones de polimerizacion
por apertura de anillo de ésteres y carbonatos ciclicos a tra-
vés de la cual se obtienen estructuras poliméricas complejas,
biodegradables y perfectas para aplicaciones biomédicas. Sin
embargo como hemos visto, los resultados obtenidos para
otro tipo de polimerizaciones son prometedores e interesantes
para continuar siendo investigadas.

El principal reto de la organocatalisis en los ultimos afios ha
sido el sintetizar polimeros comerciales superando las presta-
ciones de los catalizadores organometalicos, haciendo procesos
mas rapidos, sostenibles y baratos. En este sentido, un gran
avance seria el poder sintetizar polimeros como poliésteres o
poliuretanos en medio acuoso que en la actualidad no es posi-
ble. Sin embargo, de cara al futuro, el gran reto es el desarrollar
nuevos polimeros que no se pueden sintetizar a dia de hoy con
los catalizadores actuales. En este sentido, las polibenzoinas
son un primer ejemplo de un nuevo tipo de polimero que ha
surgido gracias a la organocatalisis. El gran reto incluye el dise-
fiar catalizadores organicos que permitan el estereocontrol de la
polimerizacion y generar nuevos materiales estereoregulares y
con una arquitectura macromolecular controlada.
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